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@ Verfahren zur Entfemung und Verwertung von Stlckoxyden In Rauchgasen. 

@ Die Erlindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung und 
Verwertung von in Gasen, insbesondere Rauchgasen, vor- 
liegenden Stickoxiden durch Oxidation derselben und nach- 
folgender Umsetzung der erhaitenen Losungen zu Nitraten, 
wobei erfindungsgemaB die Oxidation unter Bildung einer 
grenzflachenaktiven dynamischen Schaumphase vor sich 
gehen gelassen wird. die durch intensiven Gas-Fiussigkeits- 
kontakt bewirkt wird. 
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Die Erfindung betriff t ein Verfohren zur Entfernung von 5ticK- 
oxiden aus Gosgemischen, insbesondere Rauchgasen oder anderen 
Abgasen, z.B. denjenigen, die bei der Hersteilung von Salpeter- 
saure entstehen. Es sind viele Verfahren bekannt, nach welchen 
das in soichen Gasen vorliegende, in Wasser n ur sehr wenig 
lbsliche SticKstof fmonoxid mittels Sduerstoff Oder Ozon zum 
5t ick s t of f dio>: id oxidiert wird und donn das so gebildete Stick- 
stoffdioxid gemeinsam mat den in den betreffenden Gasen noch 
vorhondenen St icK st of f oxiden durch wasserige Absorption ent- 
fernt wird. 

Die in Betrieb stehenden Anlagen, bei denen derertige Abgase 
gebildet werden, zeigen jedoch, da£ sich diese beKannten Ver- 
fahren in der Industrie nicht durchsetzen Konnten. 

Die Erf indung bietet ein Verfahren, nach welchem uber 90 un d 
bis zu 99,5 % der in den Gasen vorliegenden SticKoxide in einem 
Arbeitsgang nicht nur aus den Gasen entfernt werden, sondern im 
Sinne eines Recycl ing-Prozesses zu gut v/e rwe ndb a re n Nitraten 
umgewandelt werden. In e r f i n d u ng s g emaB behandeiten Gasen ver- 
bleibcn etwa 50 ppm SticKoxide oder bei Inkaufnehme groBerer 
Energieverlus te auch noch wgniggp SticKoxide. Dieses Verfahren 
bietet deher einen sehr effektiuen Umwe 1 t sc hu t z . 

Das e rf i ndung sgemaBe Verfahren zur Entfernung und Verwertung 
von in Gasen, insbesondere Rauchgasen, vorliegenden SticKoxiden 
durch Oxidation derselben in einer Gas-Flussigkeit-Phase und 
Umsetzung der erhaltenen Lbsungen zu Nitraten ist dadurch ge - 
Kennzeichnet , daB die Oxidation der Gese und die Nitratbi ldung 
unter Kreis lauf f Lihrung in einem Arbeitsgang erfolgt, wobei die 
Oxidation der Gase, die gewunschten falls zunachst uber die 
Umsetzung VO n NO zu N0 2 bewirkenden K'atel ysatoren geieitet 
worden waren, unter Zuleitung von Luft, Sauerstoff oder Ozon 
oder Gemischen letzterer Ga = e und Nasser bei i n t e n s i verti 
F.lussiiKeitfi-Pha»nkontakt unter Bildung einer grenzf lachen- 
aKtiver, g y n amis c m e n Hch.31jmph.33e vor sich gghan c.elassen wird ; 
die sich biidende hNQ 3/ HNO 2 -L o s u n g im Gegenstrom zu den stick- 



stoffhaltigen Gasen zirKulieren gelassen und d ± .02^ 3 1 g 1 7 t 

61ner BaSS ' V ° rZUgSwei5e Ammoniak unter Bildung eines Nitrates 
umgesotzt wird, wobei das so erhalten* Nitrot abgileifcet wird, 

Katalysatoren, die zur Oxidation von NO 2U N0 2 verwendet wer- 
den, sind bskonnt, vgi. z.3. Ch, Chu et ol, Eng. Proa. 57(6*7) 
51 ( 1961) . 

Die Einholtung eines mdglichst intensive r. Gas-FliissigKeit- 
PhosenKontflK tes hei moglichst geringem DrucKverlust ermciglicht 
die Ausf iihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens in industriel- 
lern Ausme3. Zur Erzielung dieses EffeKtes eigent sich insbeson- 
dere eine Vorrichtung, die in der verbf f ent lichten PCT-An- 
meldung WO 62/03154 ( verof f ent licht ols EP Nr. 73901, 
16.3.1983) beschrieben ist. Bei Ausfuhrung des erf indung sge- 
maBen Verfahrens wird eine solche oder eine dieser ahnliche 
Vorrichtung bevorzugt eingesetzt. 



Bei solchen Vorrichtungen bestehen die Bbden ous K i ppe 1 erne n t en , 
die mit Gsgengewichten versehen sind, welche mithelfen, einen 
hy d ro s t a t i sc h e n DrucK der dartiber lastenden FliissigKeit sseule 
zu iiberwinden. Die Hone der Schoumphase ist 30 cm, wobei der 
hydrostat ische DrucKverlust 0,06 bis 0,07 bar pro Kontaktboden 
betragt . 

Bei Verwendung von Ozon oder ozonisierter Luft geht die Oxida- 
tion schneller vor sich als bei Verwendung von Sauerstoff . 0b 
Ozon eingesetzt werden soil, wird von wirtschaf tlichen Er- 
wagungen abhangig sein. 



Die Umsetzung der Salpetersaure mit Ammoniak wird vorzugsweise 
bei uber 75° gelegenen Temperaturen durchgefuhrt , weil dann das 
Ammoniumnitrit zu SticKstoff und Wasssr zerfaiit und biedurch 
der En t st ickungsgrad verbessert wird. 



Bei Verwendung von Ammoniak erhalt man das als Oungemittel 
verwendbare Ammo n i umn i t r a t . Bei Nochfrage nach Natrium oder 
Kalziumnitrat kann jedoch anstelle von Ammoniak, Natrium- oder 
Kaiziumhydroxid eingesetzt werden. 
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Dos erf indunggg ma'Pe Verfflhren sei onhond eines Beispiels , das 
eine bevorzugte Au5f uhrungsweise dieseg Verfahrens z 9 i p. t ; und 
anhand eines Schaltschemas naher erlautert . 

VoroMidflt ion 



Ein Teii der s t i ck s t offho 1 t i gen Gese (z.B. Rauchgos Oder Abgase 
einer HNO-^-Fabrikotion) wird durch katolytische Oxidation zu 
N0 2 oxidiert . 

OxidationeKreislauf unter Verwendung von 0 2 Oder 0 3 : 

Die sich bei der Oxidation bildende verdunnte HN0 3 / HNOg - L 6 s una 
zirKuliert in dem ReoKtionsroum A im Gegenstrom uber intensiv 
wirkende PhasenKontaKte lemente mit den sticKstof f hal tigen Ga- 
sen, wobei das wasserldsliche N0 2 ausgewaschen wird. Dabei 
entsteht HND^ , welches durch Wosserzusotz auf Konstanter Kon- 
zentration gehalten wird, z.B. 50 %. Der Restanteil NO wird in 
den letzten Phosenk on t ok t bbden mittels 0 2 Oder 0 3 ( CX oder 
einem Gemisch von 0 2 und 0 3 zu N0 2 bzw. N 2 °5 oxidiert und 
ousgewoscnen . 



6al2krei9 lauf : 



Ein Teilstrom der k on t i n u i e r 1 i c h 
wird im Gegenstrom zu dem bereit 
den ReaKtionsraum B umgeleitet . 
reagiert die HN0 3 /HN0 2 -Lbsung 
rest lichen NO-Gehol tes im Gos re 
NH.OH zu NH d N0 2 , das bei uber 

N 2 +H^0 zerfallt . Die NH 4 N0 3 -Lb 
kontinuierlich Liber den Verdampf 
abge^uhrt ; die Ablu-ft wird dure 
tet . 



entstehenden HN03/HN02-Lbsung 
s weitgehend entstickten Gas in 

Durch Zusatz von NH3 ( aus D) 
zu NH zl N0 3 /NH 4 0 2 . Ein Teii des 
ogiert mit vorliegendern N 0 und 

0 C gelegenen Tamperaturen z u 
sung wird aus diesem Kreislauf 
erturm E und dem Trockenturm F 
h das AmmoniaKf ilter G abgelei- 
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PATENTANBPRUCHE 

1. Verfahren zur Entfernung und Verwertung von in Gasen, insbe- 
sondere Rouchgosen, vorliegenden SticKoxiden durch Oxidation 
derselben in einer Gas-FlussigKeit-Phase und Umsetzung der 
erhaltenen Ldsungen zu Nitraten, 
dadurch geKennzeichnet , 

dap die Oxidation der Gase und die Nitratbildung unter Kreis- 
lauffiihrung in einem Arbeitsgang erf olgt , wobei die Oxidation 
der Gase, die gewu n sen t e n-Pa 1 1 s zunachst uber die Umsetzung von 
NO zu NO 2 bewirkenden Katalysatoren geleitet worden waren, 
unter Zuleitung von Lu^t, Sauerstoff oder Gzon oder Gemischen 
ietzterer Gase und Wasser bei intensivem Gas-FliissigKei ts- 
PhasenkontaKt unter Bildung einer g r en zf 1 ac hena k t i v en dyna- 
mischen Schaumphase vor sich gehen gelassen wird, die sich 
bildende HNO^/HN0 2 -Ldsung im Gegenstrom zu den sticKstof f hal- 
tigen Gasen zirkulieren gelassen und diese Lbsung mit einer 
Base, vorzugsweise Ammoniak unter Bildung eines Nitrates umge- 
setzt wird, wobei das so erhaltene Nitrat abgeleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet f 

o p 

da3 die Umsetzung der SalpBtarsaure mit Ammoniak bei 75 
ubers t e igenden Temperaturen durchgef lihrt wird. 
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